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論文内容の要旨
1 、テトラデヒドロ (18) アヌレン環内のジアセチレン結合とヘキサペンタエン結合の同等性の化学
的証明
アセチレン結合とクムレン結合を含んだ芳香族デヒドロアヌレン( 1 )において、ジアセチレン結
合とヘキサペンタエン結合が等価で、あることは、 NMR スペクトルから結論されている。このことを
化学的に証明する研究を行なった。すなわち、前頁に記したょっな二つの経路で、テトラデヒドロ(l8J
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アヌレン (IIα) 、 (II b )を合成し、この両化合物が全く同ーの化合物であることを示すことができた。
すなわち、このことは (II a ) 、 (II b )は共鳴構造式であって、 (II c )のように表わきれることを化学的
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に証明したことになる。
2 、オルト及びメタージフェニル、ジー t ーブチルジデヒドロ (14J アヌレンの合成
ベンゼン系列において、オルト、メ夕、パラ異性体が知られているが、アヌレン類においても、オ
ルト、メ夕、パラ異性体に相当するものを合成し、その性質を知ることは有意義であると考えられる。
エチニルケトン(II )の Favorskii 反応によって、ジフェニル、ジ t-ブチルジデヒドロ (14J ア
ヌレン (N) が己に合成されているが、このものは、パラ体と考えることができる。そこでこのもの
Ph寸11ナ1 ザ匹γ0tBu tBPuhム可ク』dもP」γ人ptBhu Phr寸「tBu PhγφグγPh1 1 
Ph~も人tBu tBuJ~〆比tBu
(N) (V) (羽)
(ノ￡ラ) (オルト) (メタ)
のオルト及びメタ異性体と考えることのできる (V )及び(羽)の合成を行なった。種々の合成経路，
を試みた結果、次式の経路て\オルト体 (V) 及ぴメタ体 (VI )を合成することができた。
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3 、ナフタレン核を含む (14) アヌレンの合成の試み
ベンゼン系列ではナフタレン、アントラセンのように縮環系が多数知られているが、アヌレンにベ
ンゼン系が縮環した時、、ベンゼン系のπ 電子がアヌレン環のπ 分子軌道にどのように寄与するかは、
極めて興味かる問題である。このような観点に立って、ナフタ lンン核を含んだ [14J アヌレン(刊)
の合成を試みた。ジアルデヒド (vm) とホスホニウム塩 (IX )との Wittig 反応で14員環をつくる試
みを行なったが、ホスホニウム塩 (IX )は、非常な吸湿性をもち、 Wittig 反応はおこらず、 14員環を
つくることはできなかった。又この他の経路も検討したが、 14員環をつくることはできなかった。
Hipi;::ト PhaX-
(咽) (IX ) (四)
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4 、テトラフェニルテトラデヒドロ (22J アヌレンの合成の試み
中川研究室では従来から、アセチレン結合とクムレン結合を含んだデヒドロアヌレンの研究が行な
われており、 18π 電子系について NMRスペクトルより芳香族性を示すものが、合成されるに至って
いた。この系をさらに22π 電子系に拡張することは、有意義なことであると考えられ、テトラフェニ
ルテトラデヒドロ (22J アヌレン (X) の合成を行なった。
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種々の経路を試みた結果、上記の経路で (x )を得ることができた。しかしこのものは、非常に不安
定であり、しかも難溶性であった為、満足のしベ結果を得るには至らなかった。
論文の審査結果の要旨
本論文は四部より成り、その第一部は芳香族性テトラデヒドロ(18J アヌレン環に含まれるジアセ
チレン結合およびヘキサペンタエン結合の同等性を化学的に証明したものである。すなわち環状グリ
コール異性体( 1 )、( I )を合成し、これよりジ -t-ブチル ジフェニルテトラデヒドロ (18J ア
ヌレン(I )、 (N) を合成した。(I )、 (N) は NMR 、 uv 、 1 R 、 Raman スペクトルがすべて一致
した。この事実はこのデヒドロアヌレン中でジアセチレンおよびヘキサペンタエン結合が同等となり
(V )の構造をとることを化学的に証明したことになる。
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第 2 部はジデヒドロ (14) アヌレンの位置異性体に関する研究である。ベンゼン系においては 0 ，
m ， p一異性体の存在することはよく知られているがアヌレン系ではこれに対応する位置異性体は従来
全く末知であった。 p 異性体に相当する (VI )はすでに福井により合成されているので、 o 一体(四)、
間一体 (vm) の合成を研究し優れた方法を見出しこれを達成した。 o , m ， p 異性体はこの場合類似
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性質を示すが、 NMR 、 uv スペクトルに若干の差を示している。この研究はアヌレンの位置異性体
をはじめて合成したものであるとともにアヌレン環の特定の位置に置換基を導入する方法を確立した
ものであって、今後の 2 の分野の発展に資する所大である。
第 3 部はナフタレン核を含む annelated annulene (XII) の合成に関する研究であって (IX )と( XI ) 
のアルドール縮合、(x )と (XI )の Wittig 反応、を詳細に検討したが目的を達成するには到らなかった。
お~COCH3
CH2CH2p誄h 3X
8 
ω一③ザ 。⑤CHO
(X) (XI ) 
しかしながら本研究は従来知られる所のすくない 1 、 7 一二置換ナフタレン誘導体の合成核を確立し
たものとして合成有機化学に寄与する所大である。
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(四) (vm) 
第 4 部はテトラフェニルテトラデヒドロ (22J アヌレン(VIlI)の合成に関するものであって、まづ
クロトノフェノンとフェニルベンチナールのアルドール縮合を検討したが満足すべき結果がえられな
いため、 lsler らのエチルヒ、ニルエーテルとアセタールの縮合反応を利用することにより(四)の合
成に成功した。(四)は極めτ難溶性かつ不安定で、あるため正確な uvおよびNMR スペクトルをうる
には到らなかったが、(VIlI)が芳香族性をもつことは明らかである。本研究は高級デヒドロアヌレンの
研究に対して特に溶解度の点から置換基の選択が重要で、あることを明らかにし、その後のこの分野の
研究に寄与する所大であった。
以上の野本君の研究は非べンセツ系芳香族化合物に関し種々の基礎的知見を加えたものであり理学
博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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